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一、前  言 傳統典型的染色程序中，大約有 50~80%的反應性染料會固定在纖維上，殘留剩餘的染色廢水則導入染缸或進入洗布作業。由於染料在布上的固定性相對較差，大約有 50%的成本是來自洗滌階段與放流水處理 [1]。每一英磅反應性染料的染整程序約需使用 15~20 加侖的水，此程序的放流水通常呈暗褐色，以肉眼就可看到顏色。目前每年約會產生 700,000 噸來自使用 100,000 種商用染料的染整廢水 [2]。由於每種染料均有複雜的分子結構與不同的物化特性，因此處理個別的染料廢水均有其特定的問題要克服。目前已有許多既有的染料廢水的去色方法，但沒有任何一種方法適用於所有染料廢水。近年有關染料廢水去色方法的研究與進展相當可觀，其中以高級氧化程序(AOP)與電氧化程序(EO)的研究數量最多 [3]。一般認為以 AOP 程序分解染料是因反應性強的 HO•自由基的生成，因其氧化還原電位為 2.80V，幾乎可氧化大部分有機與官能基的鍵結。這一類的自由基反應性強且極不穩定，需藉光化或化學反應產生才能繼續存在。根據 HO•自由基的生成，高級氧化程序可分類為以 H2O2為主 [4,5]，以臭氧 O3 為主 [6,7]，及以 UV 為主 [8-9]。大部份應用是以化學及照射兩者齊用，以產生共效的去色效果，其中最重要的高級氧化程序有 H2O2/UV，H2O2/O3 及
Fenton reagent 等。以電氧化程序可有效去除染料廢水色度並且不會產生汙泥，過去已針對此程序已有深入的研究 [10-14]。此程序藉電解產生氧化劑如 H2O2、ozone、
hypochlorous acid (HOCl)、hypochlorite(OCl-)或 chlorine(Cl2),等，用以分解水溶液中的有機染料。一般電氧化程序可分成直接、間接可回復與間接不可回復等三類，其中以間接不可回復氧化程序最廣為使用。 反 應 性藍色 染 料 (RB 19)如圖 1 所 示 ， 為 一蔥醌基 (anthraquinone-based)的
vinylsulphone 染料。此染料因具高彩度的藍色與光鮮度，因此經常被使用。將染料分子固定於纖維，利用纖維素上的羥基中加入親核性乙烯碸基(nucleophilic addition 
of vinylsulphone group)的共軛雙鍵。近年來 RB 19 染料成為許多研究染整廢水處理的標的汙染物，從有關處理含 RB 19 染料溶液或放流水的研究文獻中，有以電氧化法 [14]；以氧化劑如 OH 自由基 [15]、臭氧 [16]、Fenton’s reagent[17]、次氯酸根 [18]、溴化
工業污染防治  第 117 期(July 2011) 59 物(bromate)[19]，以酶分解 [20]、以生物分解去色 [21]；以 MgO 吸附 [22]及以電混凝法處理 [23] 。由於電氧化法既簡單又有效率，因此本研究進一步深入探討其反應機制。 
 
 圖 1  有機染料 Reactive Blue－19 化學結構式 





                                            當氯氣在水溶液中反應生成鹽酸(HCl)與次氯酸(HOCl)。 
(2) HOClHClOHCl +→+
22
                                     水溶液中的次氯酸再分解成次氯酸根與氫離子。 
(3)
−+
















































                                            其中： 
R：有機化合物。 
RO：更高氧化態之有機化合物。 由以上兩個反應(10)與(11)所產生的高氧化態有機化合物 MOx，透過反應(9)再次生成 MOx+1。 本研究目的為探討並且定量電化學氧化法，分解蔥醌基反應性染料的效率。如同在本文所提出的程序化學反應，以電氧化法分解 RB 19 染料有 3 個主要路徑。本研究評估間接電氧化程序中，透過氯的氫氧化物之主要氧化，與二次氧化物極陽板上的直接氧化等等的綜效作用，以分解 RB 19 染料。此等綜效作用將可大幅提高以電化學處理染整廢水的色度與 COD 之效果。 
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三、實驗材料與方法 
1.實驗材料  實驗所使用之反應性染料係採用美國 Clariant Corporation所生產反應性藍色 染 料 Reactive Blue-19, RB-19 (Drimaren Blue CL-BR p, C. I. 61200) 
1-amino-2-sulfo-4-(3-sulfoxy-ethyl-sulfo-phenyl-1-yl-amino)-5,10-anthraquinone 
(C22H16N2Na2O11S3, MW 626.54 g/mole)，其化學結構式如下圖 1 所示。為確實了解染料廢水之裂解特性，分別配置不同濃度染料溶液作為實驗用染料廢水使用。實驗所使用之商業用次氯酸鈉(Bleach)係採用美國 Clorox 所生產商業用漂白劑，標示含有次氯酸鈉 (NaOCl)為 6%，其他主要成分為水與極少量的安定劑成分。  儲備溶液為將染料與去離子水混合，裝罐後以鋁箔包覆並放置於暗處，以防曝光反應。次氯酸納則購自商店的漂白水，起始濃度利用購自 Sigma Aldrich 
(Atlanta, GA)的高純度 Na2S2O3 氧化還原電位滴定而得。  




















 圖 2  電化學實驗系統示意圖 
 為能確認商業用次氯酸鈉內所含次氯酸根的實際濃度，利用氧化還原電位滴定法。一般而言，次氯酸鈉屬強氧化劑，此時位於較高的氧化電位值，因此配置 0.01M 硫代硫酸納 (Na2S2O3； sodium thiosulfate) 作 為還原劑 使 用 。 以
American Scientific Products, ASC

PORTA/pH 4 電位計 作 為測量 電位變化 設備，當電位瞬間變化時可視為滴定終點，並可計算出實際含有次氯酸根濃度。利用 HACH分光光度計 UV/VIS  DR-4000 進行分析 RB-19 與 OCl- 特定波長吸收值並求出吸收值與濃度迴歸關係式。同時在化學裂解過程亦利用 UV/VIS 掃描其特定波長之吸收值變化。COD 分析採用美國環保署認可方法 HACH Method 
8000，Color 以 HACH Method 10048(ADMI 法)。直流電源供應器使用 Electro 
Industries, Inc.生產 Model 3670 dual range。pH 計為 Fisher Scientific 廠牌 AB 15型配搭 Accumet glass 電極，每天以標準液校正。COD 檢測方法採用美國環保署認可 HACH method 8000[28]量測，該方法修改水質標準檢驗方法中 [29]之滴定方法。   
 






















3.RB 19 的確認與分析  分 別 先 以 1 克 RB 19 與 1 升去 離 子 水混合配製水 溶 液 (RB 19 濃度







CAbs                                               其中： 


















-的濃度確認與分析  以市售漂白水所配製水溶液，再以 0.01M 的 Na2S2SO3 溶液滴定出 OCl-的含量。在滴定同時連續監測氧化還原電位變化。分別以幾組標準溶液，藉由先前配製的溶液進行稀釋配製，標準溶液以 HACH DR/4000 分光光度計掃描 250 至
400 nm 的吸收光譜，發現當波長以 292 nm 為最大吸收波長。因此利用 292 nm波長與 OCl-的含量所建立之檢量線。吸收光度與 OCl-濃度間之線性關係式如方程式(13)所示 [18]。  
(13)
OCl
CAbs ×= 0466.1                                             其中： 
     Abs：292 nm波長的吸收值 




RB 19 染料與次氯酸根的化學反應已在之前的研究討論過 [18]，本研究以實驗辨別 RB 19 染料與次氯酸根及二次氧化反應劑，與有無極板直接接觸的氧化反應。直接處理法是以 NaCl 水溶液直接注入具平行極版的電化學反應槽，以產生氧化劑，並混合 RB 19 染料的水溶液進行電解，以評估去除色度與 COD 的效率。一般在直接法中，RB 19 染料會被電解槽中的氯氧化合物與二次氧化反應劑，與陽極金屬氧化物的極板表面直接接觸氧化。 
1.間接電解處理法  依方程式(1)至(3)，電解槽內電解氯化鈉水溶液會產生氯氧化合物與其它氧化劑，方程式(4)描述 OH-自由基會在陰極生成，使電解槽內混合溶液的 pH 值升高。由於氯氣、次氯酸與次氯酸根存在濃度與溶液中的 pH 值關聯很強，所以必須對溶液的  pH 值進行監測。本研究以實驗探討這些氧化劑間的變化與互動，探討變數包括 1g/L 與 2g/L 濃度氯化鈉溶液，與作用 10、15 及  20 伏特的電解槽電壓。  
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由圖 4 結果顯示，pH 在 10 分鐘內從 6.5 增加至 9.2，然後穩定停留於 9.2直至電解時間持續 30 分鐘。以 2 g/L 氯化鈉濃度與 20 伏特電壓的條件，在電解槽內會產生 2,700 µS/cm 的電導度與 22 mA/cm2 的電流密度。電流迅速產生大量的 OH-自由基，使 pH 在一分鐘就上升至 9.2。以 1 g/L 氯化鈉濃度及 10 伏特的電壓條件，在電解槽內會產生 1500 μS/cm 的電導度與 5 mA/cm2 的電流密度。
pH 以較緩慢的速度在一分鐘內由 6.5 上升至 7.6，在 30 分鐘的電解後 pH 達到
9.2。在這兩種條件下，電解初期溶液的 pH 值只有稍微差距。  
            圖 4  以 1 g/L 及 2 g/L 之 NaCl 為電解質電解中 pH 隨時間的變化 























測值會穩定地增加如圖 5 中的虛線所，但當溶液濃度為 1g/L NaCl 時，情況則不太一樣。其過程中會產生足量的 OH-自由基，讓溶液的 pH 值在前幾分鐘上升到
7.6，而在 pH 為 7.6 時，氯氧化合物中的 HOCl 與 OCl-會呈均勻分配 [25]。因 HOCl具有 1.49 V 的氧化還原電位，而 OCl-則只有 0.94 V [14]，所以 HClO 在 ORP 的測值上應有更大的貢獻量。這可以解釋何以在點解初期雖然 NaCl 濃度低但卻有高的 ORP 測值，相同現象也曾在別的研究中發現過 [30]。這種情況只會在初始的






      圖 5  以 1 g/L 及 2 g/L 之 NaCl 為電解質電解中 ORP 隨時間的變化 為確認其它反應劑對氧還原電位量測值的貢獻，將電解中採樣出的溶液以
NaOH 調整其 pH 成 10，在 pH 10 的狀況下，所有氯氧化合物都轉化為具最大吸收波長 292 nm 的 OCl-，在調整 pH 後，以分光光度計分析樣本。混合液中 OCl-的濃度以 292 nm波長的吸光度帶入方程式(13)，圖 6 顯示混合液中 OCl-濃度隨著電解時間的變化。比較圖 5 中虛線的 ORP 與 OCl-濃度，可發現在早期過程中
OCl
-濃度增加較快，在 10 分鐘後逐漸變慢。如所預期的，當 NaCl 的濃度愈高，溶液中產生的 OCl-濃度也愈高。這指出 ORP 的變動是由於在電解程序中二次氧化劑的生成。  






















































































在電解程序中，從電解槽取出 10ml 的溶液，再與 10ml 濃度 100mg/L 的  RB 
19 染料溶液混合，以檢驗其去除色度與 COD 的效率。溶液混合後放置於室溫一周時間，以確定反應已完全完成。圖 7 顯示色度的去除效率。以 2g/L NaCl 溶液須花 1 分鐘電解以產生足量的 OCl-與二次氧化劑，以獲得高於 90%的色度取去除。就算只以 1g/L NaCl 溶液，本程序也可以在 10 分中內產生足夠的氧化劑，達到 99%的溶液色度去除效率。  混合不足量的 OCl-濃度，溶液會因不同的 OCl-濃度轉紫色、然後呈粉紅色或橘色 [18]。 這 個 觀察指出 氧 化 劑 裂 解了染 料 分 子 的發色團與 反 應 系 統 間 的 鍵結，這也可解釋何以在處理過程中顏色轉換到相當低強度的較長波長段。如圖 8所示，如要去除溶液中 99% 的  COD 需以 2 g/L NaCl 溶液花 20 分鐘產生足量的氧化劑。大部分的發色基團都帶有一個，或多個併接的芳香羥苯環，在本研究的染料所含蔥醌基是相當穩定，且不容易被分解的 [1]。這可解釋何以本程序可快速分解色度，而卻不易處理 COD。何等人的研究需以莫爾比 44 的 OCl-，才能完全氧化 50 mg/L RB 19 溶液中的 COD [18]。              圖 8  以 1g/L 及 2 g/L 之 NaCl 為電解質電解得出之氧化劑 處理 100 mg/L RB 19染料溶液 COD 去除率 



























   圖 9  以 1 g/L及 2 g/L之 NaCl 為電解質直接電解法處理 50 mg/L RB 19 染料溶液






















Vlyssides 的研究也有相同的發現 [30]，即 pH 值愈高時 ORP 愈低，這可由 HOCl 與  
OCl
-的分佈加以解釋。另一種可能則是在溶液中有其它氧化劑如 O3、H2O2 產生，雖然目前還沒建立在氧化劑與 ORP 之間的定量關係，但從本實驗的觀察很明顯地可以看出，在低  pH 值時有 HOCl 及其它氧化劑的生成。  
 
           圖 10  以 1 g/L 及 2 g/L 之 NaCl 為電解質直接電解法處理 50mg/L RB 19 染料溶液 ORP 隨時間的變化  以直接電化學處理法所產生的三種氧化途徑，預期可以有效地去除染料廢水的色度與 COD。圖 11 是以 1 g/L NaCl 為電解質，處理 50 mg/L RB 19 染料溶液的色度與 COD 的效果。圖 12 是以 2 g/L NaCl 為電解質，同樣處理 50 mg/L RB 
19 染料溶液的色度與 COD 的效果。如同預期，在以上兩種條件下 1 分鐘內色度即迅速被除去。在 COD 去除率方面，NaCl 的濃度愈高則具有愈高的 COD 去除率。在 2 g/L NaCl 溶液條件下，需 5 分鐘可達 84%的 COD 去除，但是在 1 g/L 
NaCl 溶液條件下，則需 10 分鐘才能達到相同的 COD 去除率。  
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Esteves 與 Silvera 曾研究以鈦金屬鍍上 RuO2 為電極，採平行電極的電解槽分解 RB 19 染料廢水 [12]，該研究以 8 伏特電壓通過 1.5 cm 的電極間距，處理
15 分鐘可達 87% 的 COD 去除率。本研究的系統近似該研究，並且也獲得類似的結果。另外，Rajkumar 研究以鈦金屬網鍍上 TiO2、RuO2 及  IrO2 的混合物為電極，也得到類似結果 [14]，雖然該研究比較關注操作参數及反應中間產物的影響，但也有部分 COD 去除率的資料可供比對。該系統以 1.5 g/L NaCl 濃度及 9 
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60 分鐘電解完成 OCl- 氧化劑 [18]，若要達成將 50mg/L 濃度的 RB 19 染料溶液處理超過 95% 的  COD 去除率，需以間接電氧化處理需要 2 0 分鐘，以直接電氧化處理需要 10 分鐘。這裡值得探討的是如果只有 OCl- 是唯一有作用的氧化劑，何以會有這樣的差異?基本假想是這當中有 3 個主要的反應途徑，也就是受到氯氧化物的氧化，受到二次氧化反應物的氧化，與受到電極板上直接氧化作用，使有機分子在電氧化程序中被分解。直接電氧化程序提供 3 種反應途徑，而間接電氧化程序只提供以氧化劑分解染料分子的兩種反應途徑。  過去研究已提出有關 RB 19 染料與 OCl-的去色反應動力方程式 [18]，該反應與 RB 19 染料濃度呈 0.5 階的反應動力，其近似 0.5 階的直觀反應常數(k’) 與
OCl
-濃度成比正比。圖 13 中的虛線顯示反應常數 k’與 OCl-濃度的線性相關性。
工業污染防治  第 117 期(July 2011) 73 在此直觀反應常數 k’是定義為真正反應常數與總氧化劑濃度的乘積。在本情況
OCl





































































 圖 14  在 1 g/L NaCl電解質 20 V DC電壓下直接與間接電解法處理 50 mg/L RB 19染料溶液色度與 COD 去除率 
 除量測色度的去除率之外，樣品也同時做 COD 的分析。圖 15 顯示直接與間接電化學法處理 COD 的去除效率。如圖所顯示直接電化學法須用 10 分鐘才能獲得高於 99%的 COD 去除率，而間接電化學法則須用兩倍的時間，才能得到一樣的效果。這樣的結果再次確認本研究所提出，在直接電化學法中造成有機

























分子分解的 3 個主要氧化反應途徑機制。實驗證明確是因著極板與化學氧化劑的氧化綜效作用，因而大幅縮短 COD 減量的處理時間。  
 












四、結  論 對於含 50~100mg/L 濃度的 RB 19 染料廢水，無論直接或間接電化學處理法都能有效去除色度與 COD。在產生氯氧化合物及二次氧化劑以分解染料分子，以 NaCl為電解質是必要且有效的。經合理的處理時間，色度與 COD 的去除率均可達 99%以上。 綜合比較各種條件，如以處理時間以獲得相同水準的色度與 COD 的去除率，直接電化學處理法比間接法有效 4 倍。因間接法中廢水不需與系統直接接觸，間接電化學處理法比較容易設計、操作與維護。但是直接電化學處理法能大幅縮短處理時間，是應用時的一大優點。根據深入的文獻回顧，本研究提出描述電化學氧化分解有機分子的三種反應途徑機制。在直接電化學處理程序上，有機分子除了可被電解槽產生的氯氧化合物及二次氧化劑分解外，還會被電極表面的金屬氧化物直接氧化分解。由於有二次氧化劑存在溶液中，間接電化學處理程序會比化學理程序中只有 OCl-以去色度有效。並且，這三種反應途徑機制也可恰當地描述，何以直接電化學處理法的去色與去 COD 效果都優於間接法。這兩種方法的差異就在電極表面直接氧化的貢獻，因著化學氧化與電極表面直接氧化的綜效作用，可大幅縮短去除色度與 COD 的處理時間。 
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